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Показана возможность создания системы фторсодержащих внутренних стандартов для мно­
гокомпонентного определения органических загрязнителей в объектах окружающей среды.
Проблема анализа объектов окружающей сре­
ды связана с большим разнообразием состава оп­
ределяемых органических загрязнителей. Но­
менклатура определяемых показателей включа­
ет более 1300 наименований для питьевой воды 
[ 1 ], около 2000 соединений в воздухе населенных 
мест [2] и около 3000 веществ в воздухе рабочей 
зоны предприятий [3].
В основе всех предпринимаемых мер по сни­
жению и предотвращению загрязнения экосфе­
ры лежит контроль за содержанием ксенобиоти­
ков (система инспекции государственного эколо­
гического контроля (СИГЭКА) и анализа на тер­
ритории РФ [4)). Существующие в настоящий мо­
мент аттестованные методики для СИГЭКА ох­
ватывают лишь 40% подлежащих контролю заг­
рязнителей, поэтому естественна тенденция 
привлекать к задачам СИГЭКА комбинирован­
ные методы, позволяющие анализировать сразу 
несколько групп ксенобиотиков. Все большее рас­
пространение получают методы хроматографии 
(ГЖХ и ВЭЖХ) и их комбинации - ГЖХ/ИК-Фу- 
рье, ГЖХ/МС, ВЭЖХ/МС, как наиболее чувстви­
тельные, эффективные и информативные мето­
ды количественного химического анализа (КХА). 
При проведении КХА необходимо осуществление 
оперативного и статистического контроля метро­
логических характеристик результатов измере­
ний - воспроизводимости и точности.
Как правило, определение органических заг­
рязнителей осуществляется с применением ме­
тода внутреннего стандарта. В качестве внутрен­
них стандартов обычно используются соедине­
ния, по своей структуре подобные определяемым 
и имеющие близкие к ним физико-химические 
газохроматографические и масс-спектральные 
характеристики
Внутренние стандарты, используемые в ана­
лизе, бывают двух родов: стандарты-имитаторы 
(surrogate) и собственно внутренние стандарты. 
Внутренние стандарты-имитаторы служат для 
определения концентрации определяемых ком­
понентов, моделируя их поведение в процессе 
пробоподготовки и анализа. Стандарты-имита­
торы добавляются перед началом анализа в про­
цессе пробоподготовки или при определенных 
процедурах пробоподготовки. Собственно внут­
ренние стандарты служат для контроля всего 
процесса анализа - от качества пробоподготовки 
до работы аппаратуры, а также возможного раз­
ложения анализируемых лабильных ксенобио­
тиков.
Существуют два основных вида анализа, раз­
личающихся по методологии: 1) целевой (target) 
анализ, при котором определяются заранее за­
данные соединения, и 2) обзорный (review), при 
котором в анализируемой пробе помимо задан­
ных или ожидаемых компонентов могут быть и 
неизвестные загрязнители [5-7).
В первом случае в качестве внутренних стан­
дартов применяются соединения, по структуре и 
свойствам максимально близкие к определяе­
мым. Наиболее близкими являются изотопноме­
ченые аналоги определяемых ксенобиотиков. 
Наиболее распространенные изотопномеченые 
стандарты -  дейтерированные, меченные 13С, 
37С1 и другие, выпускаемые исключительно за­
рубежными фирмами: Cambridge Isotope Lab. 
(США), Accu Standard (США), Wellington Lab. (Ка­
нада), Absolute Standards Inc. (США), Chem. 
Servise Inc (Англия) и др. Метод изотопного раз­
бавления, использующий такие стандарты, яв­
ляется наиболее точным [8]. Его применяют в 
анализе суперэкотоксикантов - диоксинов, поли-
ароматических углеводородов, персистентных 
органических загрязнителей и др. [9].
При отсутствии изотопномеченых стандартов 
применяются другие соединения, по структуре и 
свойствам (растворимость, экстрагируемость, 
хроматографические и масс-спектральные ха­
рактеристики) близкие к определяемым.
При обзорном анализе смесей в набор внут­
ренних стандартов включаются соединения раз­
личных классов с разными свойствами, которые 
могли бы имитировать поведение этих классов 
соединений в процессе пробоподготовки. Этот 
набор стандартов не должен включать соедине­
ния, которые могут содержаться в реальных про­
бах. На наш взгляд, очень перспективным видом 
соединений, которые могут применяться в каче­
стве внутренних стандартов, являются фторза- 
мещенные аналоги определяемых ксенобиоти­
ков. По своим свойствам - хроматографическим 
и масс-спектральным характеристикам - они 
близки к соответствующим ксенобиотикам и ред­
ко встречаются в природной среде.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез и физико-химические и спектроскопи­
ческие свойства 2-фторсодержащих полихлори­
рованных дибензо-п-диоксинов описаны в рабо­
тах [10-12].
Способы получения других фторсодержащих 
соединений следующие:
Фторбензол.
A. В стакан, содержащий 20 мл воды и 18 мл 
концентрированной соляной кислоты помещают 
13 г (0,1 моль) гидрохлорида анилина и охлажда­
ют до 0°С. При перемешивании в течение 20 мин. 
прибавляют раствор 7 г (0,1 моль) нитрита натрия 
в 20 мл воды, поддерживая температуру не выше 
5°С. После 15-минутной выдержки к реакцион­
ной массе прибавляют раствор 12 г (1,1 моль) тет- 
рафторбората натрия в 30 мл воды.
Б. Выпавший осадок отфильтровывают и пос­
ледовательно промывают ледяной водой, этано­
лом и эфиром порциями по 20 мл.
B. Осадок после высушивания помещают в 
перегонный прибор, колбу с веществом нагрева­
ют на открытом пламени до прекращения выде­
ления трифторида бора (необходима сильная 
тяга). Фторбензол промывают порциями воды, 
10%-ного раствора едкого натра и снова воды, 
сушат прокаленным хлоридом кальция и перего­
няют, собирая фракцию, кипящую в пределах 84- 
85°С. Выход 4 ,8-5 ,4  г (50-56%).
п-Фторфенол.
Диазотирование 10,9 г (0,1 моль) п-аминофе-
нола проводят аналогично части "А’ для фторбен- 
зола.
Б. К полученной реакционной массе добавля­
ют 5 г полухлористой меди и перемешивают 2 
часа при 80-90°С. После охлаждения льдом полу­
ченный продукт отфильтровывают и сушат. Вы ­
ход 7 г (71 %).
1 -Фторнафталин.
Получают аналогично из 14 г (0 ,1 моль) 1-на- 
фтиламина и 27 мл соляной кислоты с выходом 
40 % (Т кип. 2 1 5°С).
4,4 '-Дифторбифеыил.
Получают аналогично из 25,5  г (0,1 моль) ди­
гидрохлорида бензидина с выходом 65 %. ТѴіл= 
92-93°С (после перекристаллизации из этанола). 
Из соответствующего дигидробромида бензиди­
на аналогично получают 4,4 - дибромбифенил.
Масс-спектры электронного удара получены 
на хромато-масс-спектрометре модели ITD-800 
фирмы "Финниган" при энергии ионизирующих 
электронов 70 эВ.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для определения диоксинов (ПХДД и ПХДФ) в 
объектах окружающей среды, жировых тканях, 
технических и биологических материалах и др. 
разработан набор фторсодержащих ПХДД [10,11], 
который, в частности, очень удобен при опреде­
лении ПХД Д и ПХДФ методами ХМС низкого раз­
решения и ГХ-ЭЗД.
Ввиду крайне малого содержания ПХДД и 
ПХДФ в анализируемых объектах и наличия боль­
шого количества мешающих соединений их оп­
ределение, как правило, производится с помо­
щью сочетания ГХ/МС высокого или низкого раз­
решения с использованием внутренних стандар­
тов. Прихромато-масс-спектрометрическом оп­
ределении обычно применяют ПХДД, меченые 
стабильными изотопами. В методике определе­
ния диоксинов, принятой Агентством по охране 
окружающей среды США (US ЕРА Method 1613, 
April 1990) и основанной на применении сочета­
ния капиллярной газовой хроматографии и масс- 
спектрометрии высокого разрешения, рекомен­
дуется использовать набор внутренних стандар­
тов, меченых стабильным изотопом углерода ,3С 
налогов, определяемых 2 ,3 , 7 ,8-хлорзамещеных 
дибензо-п-диоксинов и дибензофуранов, кото­
рые добавляют к пробе перед экстракцией и на 
различных стадиях очистки. Такой набор стан­
дартов используется для оценки эффективности 
экстракции и контроля всех стадий процесса 
выделения, очистки и детектирования определя­
емых соединений.
Однако выбор таких стандартов ограничен. 
Конгенеры диоксинов, меченые стабильными 
изотопами, дороги, сравнительно малодоступны 
и не могут использоваться в ГЖХ с ЭЗД или фото- 
ионизационным детектором, в ВЭЖХ с УФ или 
люминесцентным детектором и др. из-за отсут­
ствия различий во временах выхода с колонки 
хроматографа. Применять же в качестве внутрен­
них стандартов какие-либо из изомеров ПХДД 
нежелательно, так как не исключена возмож­
ность того, что они могут встретиться в анализи­
руемых объектах [12].
Фторсодержащие ПХДД могут служить внут­
ренними стандартами для определения ПХДД и 
ПХДФ при газохроматографическом и хромато­
масс-спектрометрическом анализе объектов ок­
ружающей среды и других материалов. Имеется 
набор ГСО состава растворов 2-фторозамещен- 
ных полихлорированных дибензо-п-диоксинов, 
который включает:
- 2-фтор-З, 7, 8-трихлордибензо-п-диоксин 
(FD-1, ГСО 7158-95)
- 2-фтор-6,7 ,8 ,9-тетрахлордибензо-п-диоксин 
(FD-2, ГСО 7159-95)
- 2-фтор-З, 4 ,6 ,7 ,8 ,9  гептахлордибензо-п-ди- 
оксин (FD-3. ГСО 7160-95)
- 2-трифторметил-З, 7, 8-трихлордибензо-п- 
диоксин (FD-4, ГСО 7161 -95)
Эти соединения имеют молекулярные массы, 
не совпадающие с молекулярными массами 
ПХДД, что позволяет легко отличать их от ПХДД 
при масс-спектрометрическом детектировании. 
Набор фторзамещенных ПХДД с разной степенью 
хлорирования позволяет покрыть весь интервал 
времен удерживания определяемых ПХДД и 
ПХДФ (0,861 -FD-4; 0,975-FD -2:0,714-FD -1; 1,405- 
FD-3) по отношению к 2,3,7,8-ТХДЦ. Времена удер­
живания этих соединений при газохроматогра­
фическом разделении отличаются от времен 
удерживания соответствующих ПХД Д и ПХДФ, что 
позволяет детектировать их в виде отдельных 
хроматографических пиков в методе ГЖХ-ЭЗД. В 
то же время они имеют структуру, аналогичную 
структуре ПХДД, и по основным физико-химичес­
ким характеристикам близки к ним.
Підрофобность фторзамещенных диоксинов 
близка к гидрофобности ПХДД с таким же коли­
чеством атомов хлора в молекуле. Результаты оп­
ределения эффективности экстракции фторсо­
держащих диоксинов из различных матриц 
(вода, грунт, донные осадки) показывают, что эф­
фективность экстракции фторзамещенных диок­
синов практически не отличается от эффектив­
ности экстракции диоксинов с таким же количе­
ством атомов хлора в молекуле.
Токсикологическая оценка, проведенная на 
нелинейных белых мышах при внутрижелудоч- 
ной аппликации показала, что соединения, со­
держащие атом фтора в латеральном положении 
диоксинового цикла, введенные в дозах от 10 до 
50 м г/кг не проявляют токсического действия. 
Следовательно, LDso для данных 2-фтор-полухло- 
рированных дибензо-п-диоксинов составляет 
более 50 мг/кг, что значительно ниже токсично­
сти ПХДЦ, содержащих атомы хлора в латераль­
ных положениях, и соответствует токсичности 
хлорсодержащих пестицидов [ 12).
Результаты анализа, полученные с использо­
ванием фторзамещенных диоксинов, не отлича­
ются от полученных с использованием изотопно­
меченых стандартов [10,11].
Фторзамещенные диоксины в качестве внут­
ренних стандартов использовались при изуче­
нии растворимости 2,3,7,8-ТХДЦв воде в присут­
ствии фталоцианинов, элюировании конгенеров 
диоксина с S i0 2  и почвы [ 13], а также при извле­
чении диоксинов из почв водой в субкритичес- 
ких условиях [14].
При определении полихлорированных бифе­
нилов (ПХБ) в объектах окружающей среды и дру­
гих материалах, в тех случаях, когда они опреде­
ляются в виде суммы соединений или определен­
ных технических продуктов (Арохлоры, Совол, 
Совтол и др.), использование фторзамещенных 
ПХБ в качестве стандартов-имитаторов позволя­
Все эти вещ ества имеют интенсивный пик 
молекулярного иона (максимальный пик в масс- 
спектре) и хорошо обнаруживаются на масс-хро-
ет адекватно оценивать эффективность экстрак­
ции, наличие потерь и дискриминации на раз­
ных стадиях очистки.
В обзорном анализе фторсодержащие соеди­
нения также очень перспективны для использо­
вания в качестве внутренних стандартов. В 
Уральском ГЬсударственном техническом универ­
ситете (бывш. УПИ им. С.М.Кирова) синтезиро­
ван большой набор фторсодержащих органичес­
ких соединений разного строения. Рекомендуе­
мый набор внутренних стандартов для обзорно­
го анализа и для определения ряда часто встре­
чающихся загрязнителей окружающей среды 
включает следующие соединения: фторбензол, 
фторфенол, фторнафталин, дифторбифенил, 
2,3,4-трифторанилин. Набор этих соединений 
вместе с 1 :фенилдеканом и 4,4'-дибромбифени- 
лом содержит компоненты различного строения, 
с разной полярностью и летучестью (табл.). 1 -фе- 
нилдекан служит внутренним стандартом  
(recovery), по которому рассчитываются коэффи­
циенты чувствительности для различных ксено­
биотиков при проведении КХА [15]. Такая смесь 
позволяет моделировать эффективность экстрак­
ции нейтральных, кислотных и основных соеди­
нений, иметь пики внутренних стандартов в раз­
ных местах хроматограммы при разных време­
нах удерживания (см.рис.). Основные масс-спек- 
тральные характеристики этих соединений при­
ведены в таблице.
матограммах по полному ионному току и по от­
дельным характерным ионам.
Набор этих соединений применялся нами в
Таблица
Основные масс-спектральные характеристики фторсодержащих соединений, используемых в 
качестве внутренних стандартов (в скобках приведены относительные интенсивности к JMaKC.)
Соединение Формула Молек. масса Основные ионы в масс-спектре
Фторбензол СДР 96 96(100); 76(9)
4-фторфенол РС6Н4ОН 112 112(100); 84(90); 83(75); 64(60); 
63(38); 50(16)
1-фторнафталин c 10h8f 146 146(100); 126(15); 99(10); 63(10); 
50(12)
4,4’-дифторбифенил < w 2 190 190(100); 189(35(; 188(13); 170(13) 
164(5); 131(3)
2,3,4-трифторанилин c6h2f3nh2 147 147(100); 127(12); 120(60); 119(30); 
101(25); 100(35); 99(18); 108(9); 
107(10); 76(17); 75(20); 70(25); 
69(20)
течение трех лет для анализа органических заг­
рязнителей в объектах окружающей среды -  воде.
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Масс-хроматограмма смеси внутренних стандартов (по 
полному ионному току): 1 - 2,3,4-трифторанилин; 2 - фторбен- 
зол; 3 - 1-фторнафталин; 4 - 4-фторфенол; 5 - 4, 4'-дифторби- 
фенил; 6 - 1-фенилдекан; 7 - 4,4'-дибромбифенил.
почве, донных отложениях и обеспечивал возмож­
ность оценки концентрации соединений разных 
классов.
Фторбензол и п-фторфенол использовались в 
качестве внутренних стандартов при разработ­
ке методики экспрессного определения фенола, 
его алкил-, хлор- и нитропроизводных в сточных 
водах с применением ВЭЖХ с УФ-детектором [16].
Работа выполнена при поддержке фонда 
INTAS- 96-1990.
ВЫВОДЫ
С целью совершенствования метрологическо­
го обеспечения современных методов контроля 
(ГЖХ, ВЭЖХ, ГЖХ/МС, ВЭЖХ/МС и др.) предла­
гается использовать набор внутренних стандар­
тов, включающий фторзамещенные структурные 
аналоги органических ксенобиотиков.
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